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Abstract

The carbonation of hydrated ordinary Portland cement (OPC) allows the transformation of hydrated calcium aluminates and silicates into
calcium carbonate and amorphous silica/ alumina. These carbonated materials are appropriate to being used as inorganic precursors for
alkaline activation. The use of sodium silicate and hydroxide solutions enables the production of cementitious gels. Two ways of
carbonation of hydrated cement were studied: in a dry environment, where relative humidity did not exceed 70% and in an aqueous medium
at a temperature of 5 = 1 ° C. Both materials were micro-structurally characterised and they have been used for the manufacturing of
geopolymeric mortars. These mortars reached mechanical strength between 10 and 20 MPa, depending on the activating solution, the
water/binder ratio and curing time/temperature. These results show the feasibility of reusing hydrated cement contained in construction
and demolition wastes.
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Estudios preliminares sobre cemento hidratado para su reutilizacion
en geopolimeros

Resumen

La carbonatacion de cemento Pértland hidratado permite la transformacion de los silicatos y aluminatos célcicos hidratados en carbonato
calcico y silice/alimina amorfas. Estos materiales carbonatados son susceptibles de ser usados como precursores inorganicos para su
activacion alcalina. El uso de disoluciones de hidroxido y silicato sédico permite la obtencion de geles cementantes. Se han estudiado dos
vias de carbonatacion de cemento hidratado: en un ambiente seco, donde la humedad relativa no sobrepasaba el 70 % y en un medio acuoso
a temperatura de 5 + 1 o C. Ambos materiales se han caracterizado microestructuralmente y han sido utilizados para la fabricacion de
morteros geopoliméricos. Estos morteros alcanzaron resistencias mecanicas entre 10 y 20 MPa, dependiendo de la disolucion activadora,
la relacién agua/binder y del tiempo/temperatura de curado. Estos resultados demuestran la viabilidad de la reutilizacién de cemento
hidratado presente en los residuos de construccion y demolicion.

Palabras clave: Activacion alcalina; carbonatacion; cemento hidratado; geopolimero; microestructura; residuo; resistencia mecanica.

1. Introduccion

El cemento Portland (del inglés: ordinary Portland
Cement, OPC) es uno de los materiales de mayor produccion
a nivel mundial. En su fabricacion se emiten grandes
cantidades de gases de efecto invernadero. Se calcula que 1
ton de clinker de OPC produce aproximadamente 1 ton de
CO; que se emite a la atmoésfera y, ademds también se
consume en el proceso una gran cantidad de energia y de

recursos naturales (aproximadamente 1.5 ton de materia
prima es necesaria para producir 1 ton de clinker) [1-2].

En la industria de la construccion se generan residuos en
gran volumen, como son los residuos de construccion y
demolicion (CDW). En Espaia se estima que se producen
alrededor de 2 kg por habitante y dia de dichos residuos [3].
La composicion de los CDW es muy heterogénea estan
formados, en su mayor parte, por mezclas de aridos,
hormigones, piedra, materiales ceramicos, gravas y arenas,
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suelo y, en menor medida, metales, vidrios y plasticos, entre
otros [4]. Ademas, en algunas plantas de reciclaje, debido al
lavado de los residuos, se obtienen 5-8 ton por hora de limo,
dependiendo del tamafio de la planta y la cantidad de material
a procesar, siendo este residuo un problema importante [5].

A partir de estos problemas ambientales, los cientificos y
la industria del cemento estdn estudiando la forma de
disminuir las emisiones de CO,, y ademas, estan valorando
la reutilizacion y aprovechamiento de los residuos solidos,
provenientes de los distintos sectores industriales y, por
supuesto, de la construccion. Asi, una posible via alternativa
estd encaminada hacia la sustitucion parcial del OPC por
residuos los cuales estin compuestos mayoritariamente de
silice (Si0O,) y/o alumina (AL,O3); los residuos mas usados
son: la ceniza volante, humo de silice, puzolanas naturales o
el catalizador de craqueo catalitico [6-7] o el uso de otros
tipos de conglomerantes como los geopolimeros o
conglomerantes de activacion alcalina. En este sentido, se ha
demostrado que estos ultimos conglomerantes son mas
sostenibles y contaminan menos que el cemento tradicional
[8-10] Uno de los puntos clave en este tipo de
conglomerantes es que no requieren la descarbonatacion de
la caliza para su elaboracion [11] y, ademas, se pueden
obtener prestaciones mecanicas similares a las obtenidas con
OPC [12].

Los conglomerantes de activacion alcalina se preparan a
partir de wuna sustancia precursora de composicion
silicoaluminosa y de una disolucion activadora fuertemente
alcalina [8]. Se ha investigado con éxito la fabricacion de este
tipo de conglomerantes utilizando como precursores residuos
tales como escorias [13], cenizas volantes [14-15],
catalizador de craqueo catalitico [16-17], residuos ceramicos
[18-19] y residuos del vidrio [20].

De acuerdo con lo anterior, los CDW podrian ser usados
como precursor mineral en la preparacion de morteros y
hormigones, dado su caracter silicoaluminoso. Por ejemplo,
el residuo de ladrillo de arcilla roja presentan un alto
contenido de SiO; (49.9 %) y AlLOs (16.6 %) esenciales para
la activacion alcalina [18]. Esta aceptado por la normativa
espafiola (EHE-08) que parte de los residuos de hormigén
pueden reutilizarse como aridos reciclados (fraccion mayor
de 4 mm) [21-25]. Sin embargo, la fraccién mas fina de
hormigén, que estd compuesta en su mayoria por cemento
hidratado y parcialmente carbonatado, de momento tiene una
aplicacion muy limitada como arido reciclado, debido
fundamentalmente a la elevada porosidad de las particulas.
Esta fraccion suele provenir de los procesos mecanicos de
trituracion y cribado del hormigon.

En estudios previos, se ha utilizado el limo generado en
las plantas de lavado de aridos reciclados, como material
precursor  para  elaborar  conglomerante  activado
alcalinamente, obteniendo resultados aceptables. Ademas se
realizaron mezclas de este limo con metacaolin y con ceniza
volante, logrando aumentar significativamente la resistencia
mecanica [5]. También esta fraccion fina de limo se ha
estudiado como componente del crudo en la preparacion de
nuevo clinker para el OPC. Los hormigones fabricados con
este cemento han alcanzado, a los seis meses, 54 MPa [26].
Otros investigadores trabajaron con la fraccion fina del
CDW, la cual someticron a tratamiento térmico. El material

tratado se combind con OPC y ceniza volante, llegando a
resistencias de hasta 18 MPa [27].

El objetivo de esta investigacion se centra en la
preparacion de cemento hidratado y carbonatado para simular
un residuo fino de demolicion. Dicho material se utilizo
como precursor inorganico en la fabricacion de geopolimero.
Con esto se consigue cerrar el ciclo de vida del material
“hormigdn” puesto que se aprovecha una fraccion de dificil
reutilizacion.

2. Experimental
2.1. Materiales, equipos y métodos
2.1.1. Materiales

El material de partida utilizado es el cemento Portland
(OPC) del tipo CEM 1 52.5R, clasificado de acuerdo con la
norma EN 197-1:2011 [28], cuya composiciéon quimica y
pérdida al fuego (P.F.) se especifican en la Tabla 1. Este
cemento posee un didmetro medio aproximado de 15.81 pm.
Para preparar los morteros geopoliméricos se utilizd una
arena silicea (modulo de finura 3.05) y una proporcion
arena:cemento 3:1 y la solucion alcalina se preparé con
hidroxido de sodio (98% pureza) y silicato sddico
(28%S10,;8% Na,O; 64% H,0).

El cemento Portland (OPC) de partida se hidraté de
acuerdo con el estudio de Tashima et al. [29], donde se
mezclé 1000 g de OPC en 5 L de agua desionizada y se agito
2 veces al dia durante un mes. A continuacion se separ6 la
parte liquida del so6lido y se seco al aire a temperatura
ambiente. De esta manera se obtuvo el cemento hidratado
(HydC) de partida. En la parte de resultados y discusion se
detallan los procedimientos de carbonatacion realizados. Se
prepararon dos cementos hidratados carbonatados, uno por
via seca (HCC Dry) y otro por via humeda (HCC Wet-Cold).
E1 CO; usado en la carbonatacion fue provisto en cilindro con
una presion de 57.3 bar y pureza de 99.9 %.

2.1.2. Equipos

La composicion quimica del OPC, HCC Dry y HCC Wet-
Cold se determiné por fluorescencia de rayos X (XRF) en un
equipo Philips MAGIC PRO, modelo PW2400 equipado con

Tabla 1.
Composicion quimica del cemento de Portland, tipo CEM 1-52,5R, HCC Dry
y HCC Wet-Cold. (% de peso).

Oxidos CEMI152,5R HCC Dry HCC Wet-Cold
SiO, 20.80 11.47 12.14
AlLO3 4.60 2.90 2.79
Fe,05 4.80 2.29 2.46
CaO 65.60 44.26 43.02
MgO 1.20 1.04 1.46
SOs 1.70 1.64 0.88
K,O 1.00 0.51 0.35
Na,O 0.07 0.23 0.17
TiO, -—- 0.25 0.24
P,0s --- 0.15 0.18
Cr --- 0.06 0.04
P.F* 2.02 35.21 36.26

* P.F: Pérdida al fuego.
Fuente: Los autores.
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tubo de rodio y ventana de berilio. Las -caracteristicas
granulométricas se determinaron por difraccion de rayos laser
(ADL) por medio del equipo Mastersizer 2000 de Malvern
Instruments. Para el analisis termogravimétrico (TGA) se utiliz6
un equipo modelo TGA 850 Mettler-Toledo. El difractometro
de rayos X utilizado es un modelo Brucker AXS D8 Advance,
donde la intensidad y voltaje del tubo generador de rayos X se
ha ajustado a 20 mA y 40 kV respectivamente. Se registraron los
difractogramas para el intervalo 26 entre 5° y 70°, con un angulo
de paso de 0.05 grados y un tiempo de acumulacion de 2 s. La
microscopia de los materiales se obtuvo por medio del equipo
JEOL JSM6300 aplicando a la muestra un voltaje de 20 kV.

2.1.3. Preparacion de pastas

Para poder analizar el comportamiento de los cementos
hidratados carbonatados (HCC Dry y HCC Wet-Cold) como
material geopolimérico, se prepararon pastas activadas con
hidroxido de sodio y silicato de sodio con relaciones de
agua/binder de 0.45 y de 0.50 (donde el binder corresponde
al precursor a utilizar HCC Dry o HCC Wet-Cold). Las
soluciones activadoras se prepararon con mezcla de
hidréxido de sodio (NaOH) y silicato de sodio (waterglass).

Se  realizaron  pruebas  preliminares, utilizando
concentraciones de Na" entre 5 y 9 molal (molalidad en mol/kg
de disolvente), y relaciones molar de Na,O/SiO; entre 0.34 y
1.23. Las mezclas que se prepararon se caracterizaron por tener
una adecuada fluidez y al ser curadas a temperatura ambiente
fraguaron a las 24 h. A partir de ello se eligieron las siguientes
relaciones resumidas en la Tabla 2 donde la nomenclatura
X/Y/Z corresponde a: “X” la molalidad (mol/kg) en Na* en la
disolucion alcalina, “Y” es la relacion molar SiO,/Na,O
utilizada en la preparacion de la solucion y “Z” corresponde a la
relacion agua/binder (a/b).

2.1.4. Preparacion de morteros

En los morteros activados alcalinamente de HCC Dry y
de HCC Wet-Cold se mezclo el binder con solucion alcalina
por 1.5 min, luego se adicioné arena silicea y se mezclo de
forma continua por 2.5 min. El mortero se colocod en moldes
de 40 x 40 x 160 mm y fue vibrado por 3 min. Las probetas
se curaron en: a) bafio térmico de 65 °C con una HR de 90 -
95% por 3 y 7 dias; y b) camara humeda a 20 °C y humedad
relativa superior 95 %, a edades de 7 y 28 dias (este curado
solo para los morteros con HCC Dry).

3. Resultados y Discusiéon

En la fraccion fina del hormigon de demolicion, existe
fundamentalmente arena fina y cemento hidratado (y posiblemente

Tabla 2.
Condiciones de las mezclas en pastas activadas alcalinamente fabricadas con
HCC Dry y HCC Wet-Cold.

Mezcla Na* Na;O/ (%) respecto al conglomerante

X/Y/Z) (mol/kg)  SiO: Na:O Si0: H.0
7/1.56/0.45 7 0.64 9.77 14.77 45
7/1.56/0.50 7 0.64 10.85 16.41 50
9/1.22/0.45 9 0.82 12.56 14.77 45
9/1.22/0.50 9 0.82 13.95 16.41 50

Fuente: Los autores.
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también parcialmente carbonatado). En nuestro caso, se ha
realizado una simulacidn, partiendo de un cemento puro
hidratado (HydC). La reaccion de activacion alcalina
requiere de la disponibilidad de silice y alimina reactivas.
Sin embargo, en el cemento hidratado ambas se encuentran
combinadas quimicamente con calcio, fundamentalmente en
forma de silicato calcico hidratado (C«SyH,), y de aluminato
calcico hidratado (Cx'A yH,).

Para que en el material precursor que se va a utilizar en la
elaboracion del conglomerante de activacion alcalina, la
silice 'y alimina estén disponibles, realizamos Ia
carbonatacion del cemento hidratado HydC. En este proceso
se neutraliza en primer lugar la portlandita, generando
carbonato calcico de acuerdo con la ec. (1):

Ca(OH), + C0, - CaCO5 + H,0 (1)

El proceso de carbonatacion de los productos de
hidratacion del cemento no se detiene en este punto. Los
geles cementantes son alterados, formando gel de silice y
alimina amorfa segtin ecs. (2) y (3):

CyxSyH,; +xC0, +nH,0 -
xCaC05 + ySiO, + (n + z)H,0 2)
CySyHy +x COy +n'Hy0 —
x'CaCO05 + y'Al,05 + (n" + z)H,0
3)

3.1. Carbonatacion en seco

El proceso de carbonatacion del cemento hidratado (HydC)
se llevo a cabo con el objeto de carbonatar la portlandita presente
en este material y ademas descomponer los silicatos y aluminatos
calcicos hidratados para obtener un material con silice y alimina
amorfas. Para ello se sigui6 el procedimiento siguiente: E1 HydC
es colocado en un desecador estanco; junto a una solucion de
glicerina y agua (al 30 %) y gel de silice a fin de mantener una
HR entre 60 - 70 %. Esta humedad relativa es la mas apropiada,
ya que se conoce que si la HR sobrepasa el 70 % la carbonatacion
se reduce debido a que la tasa de difusion del CO» es mas lenta,
mientras que con HR menores al 50 % la carbonatacion no se
produce por falta de humedad suficiente en el sistema [30].
Posteriormente se ingresa CO; al 95 % en volumen, creando una
atmosfera rica en este gas. Todo este proceso se realiza a
temperatura ambiente. Cada dia, se hace pasar CO, puro en el
interior del desecador durante 15 min. Este proceso de
renovacion se repite durante 15 dias. El producto obtenido es el
cemento hidratado carbonatado (HCC Dry). En la Fig. 1 se
observa el esquema del proceso de carbonatacion en seco.

En la Fig. 2 se muestran las curvas TGA y DTG de HydC,
donde se puede observar una pérdida continua en todo el
intervalo de calentamiento (35-1000 °C). En el primer intervalo
de temperatura (100-300 °C) la pérdida de masa es debida a la
evaporacion de agua de los compuestos presentes en el cemento
hidratado, como la etringita, silicatos calcicos hidratados y
aluminatos calcicos hidratados (C-S-H y C-A-H). En el segundo
tramo (450-550 °C) la pérdida de masa detectada es la debida al
agua de la descomposicion de la portlandita, segtn la ec. (4):
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Ca(OH), » Ca0 + H,0 (4)

Por 1ltimo, en el tercer tramo (700-850 °C, con un pico
en la curva DTG a 806 °C) se obtiene la pérdida debida a la
eliminacion de CO,, correspondiente a la reaccion de
descomposicion de los carbonatos, segtn la ec. (5):

CaC0O3; — Ca0 + CO, 5)

En la Tabla 3 se listan los valores de las pérdidas en los
diversos intervalos de temperatura asi como los porcentajes
de Ca(OH), y CaCOs presentes en el material de partida.

Debemos destacar que el porcentaje tan elevado de
carbonato calcico que aparece en HydC es debido por una
parte a la presencia de una pequena cantidad de caliza en el
cemento de partida (CEM I contiene aproximadamente 4.6 %
de CaCOs). Ademas, en el proceso de secado al aire se ha
producido una importante carbonatacion, lo cual da lugar a
un contenido de 33 % de CaCO;.

En la Fig. 3 se representan las curvas TGA/DTG de la
muestra HCC Dry. En este caso podemos observar una
pérdida total mayor que la obtenida para la muestra sin
carbonatar (ver Tabla 3). En el intervalo de temperatura entre
100 - 300 °C existe una pérdida del orden del 7 % (Tabla 3),
atribuida al agua y grupos OH residuales de la silice y
aliimina amorfas generadas, ya que debido a la carbonatacion

Desecador
g
Jﬁ 38 Frasco
lavador
co2 4

. HydC

NS

\ “J P \ .z .. CO2

g i e ’/’, LIS,
Figura 1. Proceso de carbonatacion en seco (HCC Dry).
Fuente: Los autores.
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Figura 2. Curvas TGA y DTG del material de partida cemento hidratado
(HydC).
Fuente: Los autores.

de la muestra los productos hidratados del cemento (C-S-H y
C-A-H) se han descompuesto parcialmente. Obviamente,
también puede solaparse la pérdida de agua de los geles
cementantes no descompuestos. Se ha producido una
disminucion de la pérdida en ese intervalo, porque parte de
los geles cementantes han sido descompuestos por la
carbonatacion.

Por otra parte, la pérdida de masa entre los 450 - 550 °C
supone solamente un 0.11%. A pesar de que la carbonatacion
ha sido intensa, no ha sido completa la transformacion de la
portlandita, probablemente debido a que los cristales de
Ca(OH), que se carbonatan dan lugar a una pelicula de
CaCO; que impide la carbonatacion completa de las
particulas, quedando en el interior de los mismos una
pequeiia cantidad de Ca(OH); sin carbonatar.

La pérdida de masa correspondiente al carbonato aumenta
considerablemente (Tabla 3) y la curva DTG presenta un pico
centrado a 841 °C, con un pico de menor intensidad a
temperaturas ligeramente menores (742 °C). Esa pérdida
equivaldria en carbonato célcico a un 63.95 %.

A partir de los datos termogravimétricos se puede calcular
el porcentaje de CaO que forma parte de las distintas fases en
el cemento carbonatado. Para ello (ver Tabla 4) se calcula el
porcentaje de CaO en forma de Ca(OH), (CaO®"), en forma
de CaCO; (Ca0%) y el que estd combinado en otras fases,
tales como silicatos y aluminatos célcicos hidratados (CaO°").
Este ultimo o6xido de calcio combinado se determina a partir
de la diferencia entre la base calcinada y la suma de CaO“!'y
CaO% y del resto de 6xidos (Ox™*), teniendo en cuenta que
el cemento de partida tiene un contenido de CaO en base
calcinada de 66.95% (este valor se obtiene a partir de la base
calcinada de CEM 1, 97.98%, y del contenido de CaO
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Figura 3. Curvas TGA/DTG para HCC Dry.
Fuente: Los autores.

Tabla 3.
Resumen de los datos termogravimétricos para HydC, HCC Dry y HCC
Wet-Cold.

Material HydC HCC Dry HCC Wet-Cold
Pérdida total (TG) 28.72 35.26 35.43
100-300 °C 10.02 7.00 8.61
450-550 °C 4.18 0.11 0.00
700-850 °C 14.53 28.14 26.82
Ca(OH), 17.21 0.44 0.00
CaCO; 33.04 63.95 60.95

Fuente: Los autores.
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del 65.60% segun Tabla 1). Para los calculos sobre los
materiales antes y después de la carbonatacion se parte de la base
calcinada, esto es teniendo en cuenta la pérdida total segin el
termograma (ver Tabla 3). Se calcula también el porcentaje de
Ca(OH), transformado en carbonato (CaO®H ") y el porcentaje
de CaO en otras fases transformado en carbonato (CaO°f™). Se
puede observar que en el caso de HCC Dry la carbonatacion ha
supuesto una disminucion desde el 18.24% de CaO™ hasta el
0.53%, lo que supone una reduccion del 17.71%, o lo que es lo
mismo, la carbonataciéon ha supuesto una transformacion del
95.52% de la portlandita.

Ademas, la carbonatacion ha supuesto un incremento
muy importante de los carbonatos, de modo que se ha
producido un aumento de CaO®® desde el 25.95% al 55.31%,
en parte debido a la carbonatacion de Ca(OH),. Pero una
parte importante de los carbonatos generados provienen de la
transformacion de los silicatos y aluminatos calcicos
hidratados [31]. En este caso, se ha producido un 11.66% de
carbonato (en base CaO) por esta transformacion, lo que
supone que se ha descompuesto el 51.20% del CaO
proveniente de los C-S-H/C-A-H para generar carbonato de
calcio y geles de silice y alimina.

3.2. Carbonatacion en hitmedo y en frio

El proceso de carbonatacion anterior es muy lento, por lo
que se ha buscado un método alternativo mas rapido y con
similar eficiencia; para ello, se considerd que el proceso por
via hiimeda podria ser mas rapido. De esa forma, se disefio
un proceso de carbonatacion de HydC, donde se mezcl6 2,5
L de agua potable con 200 g de HydC y se agita
continuamente, mientras que se burbujea CO, en la
suspension. A la mezcla se le adiciona unas gotas del
indicador acido-base fenolftaleina para poder detectar el final
del proceso de carbonatacion con el cambio de color de la
fenolftaleina: cuando se produzca un grado de neutralizacion
importante que genere un pH por debajo de 9 unidades, el
cambio de color desde rojo a incoloro indicara el final del
proceso. Ademads, el matraz con la suspension (agua+HydC),
se rodea de hielo manteniendo una temperatura de 5 £ 1 °C,
de modo que se solubilice la mayor cantidad de CO; en agua.
De esta manera se burbujea CO, a la suspension durante 3
horas hasta observar el cambio de color en la mezcla por
medio del indicador. En la Fig. 4 se observa el esquema del
proceso de carbonatacion en frio y himedo (HCC Wet-Cold).

El nuevo material se deja decantar por 24 h, se seca en la
estufa a una temperatura entre 100 £ 5 °C por 24 h y se muele
hasta tamafio adecuado (ver Seccion 3.3). En la Fig. 5 se

Tabla 4.

Porcentaje en base calcinada de las distintas formas de CaO (CaO", CaO®,
Ca0®) y del resto de 6xidos (Ox™") en HydC, HCC Dry y HCC Wet-Cold,
y porcentaje de Ca(OH), y otras fases calcicas transformadas en carbonato
durante la carbonatacion (CaQ™"y CaQ°™),

Material HydC HCC Dry HCC Wet-Cold
CaO™ 18.24 0.53 0.00
CaO® 25.95 55.31 52.86
CaO°f 22.77 11.11 14.04
Ox" 33.05 33.05 33.05
(CaQcMr) - 17.71 100
(CaQ°™) --- 11.66 8.68

Fuente: Los autores.

233

representa la curva TGA/DTG de la muestra obtenida en este
proceso y en la Tabla 3 se recogen los datos de pérdidas de
masa asociadas. Se puede distinguir una primera pérdida en
el rango de temperatura entre 100-300 °C que muestra el agua
asociada a los hidratos del cemento hidratado presentes, asi
como los grupos hidroxilos residuales de los productos
amorfos formados (geles de SiO, y ALOs). En este caso, no
se detecta en la curva DTG ningin pico asociado a la
descomposicion de la portlandita entre 450-550 °C lo que
demuestra su completa carbonatacion. Por tltimo, en el
intervalo 700-850 °C de la curva DTG se muestra la
descomposicion de los carbonatos (pico en la curva DTG a
830 °C). La pérdida de masa es de 26.82 %, que corresponde
estequiométricamente a un contenido en carbonato calcico
del 60.95 %, valor muy parecido al obtenido en la
carbonatacion en seco (Ver Tabla 3).

Para esta carbonatacion, se ha observado (ver Tabla 4)
que CaO de otras fases (CaO°") se ha reducido de 22.77 a
14.04%, una reduccion ligeramente menor que la observada
para la carbonatacion en seco. Esta reduccion supone el
8.68% de CaO de C-S-H/C-A-H que ha sido transformado,
es decir, solamente 38.12% (frente a 51.20% para el método
en seco). Por tanto, podemos afirmar que el método en
humedo es mas efectivo en la carbonatacion de la portlandita,
pero menos efectivo en la carbonatacion de C-S-H/C-A-H, y
por ello menos efectivo en la formacion de geles de alimina
y silice, que son los de mayor interés para la activacion
alcalina.

Matraz
3 bocas

Frasco
lavador

5
125
Li

—— Suspension Agua + HydC

f‘ Hielo

Agitader magnético

e A
A T o i A
5% i 75 .
S A e A

Figura 4. Proceso de carbonatacion en humedo y frio (HCC Wet-Cold).
Fuente: Los autores.
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3.3. Caracterizacion fisico - quimica de las muestras de
HCC Dryy HCC Wet-Cold.

La composicion quimica de las muestras de HCC Dry y
HCC Wet-Cold se determiné por un analisis de fluorescencia
de rayos X (XRF). Como se muestra en la Tabla 1, se puede
observar que ambos materiales presentan un elevado
contenido en CaO. Ademas, se aprecia un porcentaje
considerable de SiO; + AL,Os + Fe;O3, superior al 17 %. El
valor de la pérdida al fuego (P.F.) para ambos caso es cercana
a un 36 %, valor l6gico, teniendo en cuenta el elevado
contenido en carbonatos de ambas muestras.

El espectro de difraccion de rayos X de ambas muestras
se presenta en la Fig. 6. El compuesto mineralogico
mayoritario en ambos materiales es la calcita (CaCOs3,
PDFcard050586) y debido a las elevadas cantidades de
material cristalino, no es posible distinguir una desviacion de
la linea base entre 15-30 grados 2 6. Por ello la presencia de
sustancias amorfas relacionadas con la silice y la alimina no
puede ser detectada. Ademas, para ambos materiales se
observa la presencia de trazas de un carbosilicato calcico, la
fukalita (CasSi,06(CO3)(OH),, PDFcard 290308) y de cuarzo
(Si0,, PDFcard 331161). En el caso del HCC Dry se aprecian
trazas de portlandita (Ca(OH),, PDFcard 040733), lo que
corrobora los resultados obtenidos por TGA. Es importante
destacar que no se aprecia, en ninguna de las dos muestras,
compuestos hidratados del cemento de origen como la
etringita.

Los materiales HCC Dry y HCC Wet-Cold se molieron
en un molino de bolas planetario durante 10 minutos y se
midié su granulometria por andlisis de difraccion laser; el
HydC tiene un diametro medio de 38 um. El diametro medio
del HCC Dry es de 22 um y del HCC Wet-Cold es de 9 pm.
Como podemos observar existe una diferencia importante
entre ambos materiales carbonatados. A pesar de haber
estado molidos de la misma manera, HCC Wet-Cold es mas
fino, lo cual puede ser atribuido a que dicho material se
produjo bajo agitacion constante en suspension acuosa. De
esta forma, las particulas generadas, tanto de carbonatos
como de gel de silice y alimina, son mas pequenas.

En la Fig. 7, se observan las micrografias SEM de ambos
materiales. Se detectan particulas irregulares y de textura
rugosa; ademds se observa que en general los agregados
obtenidos en la carbonatacion en seco presentan un tamafio
mayor que los obtenidos en el proceso en frio y humedo.

3.4. Pasta activadas alcalinamente

Las mezclas activadas alcalinamente de HCC Dry y HCC
Wet-Cold, se curaron en bafio de 65 °C y se analizaron a 3 y
7 dias. En la Tabla 2 se muestran sus dosificaciones y las
condiciones de activacion del sistema geopolimérico.

3.4.1. Estudios de difraccion de rayos X (DRX)

En la Fig. 8 se muestran los difractogramas de rayos X de
la pasta 7/1.56/0.50 de HCC Dry a 3 y 7 dias curadas en bafio
a 65 °C. Se detectan los compuestos presentes en el material
carbonatado de partida, siendo el componente principal la
calcita (CaCOs3, PDFcard050586). También se detecta la

fukalita (Ca4Si206(CO3)(OH),, PDFcard290308).

Por otra parte se han observado trazas de vaterita (CaCOs3,
PDFcard040030), y también de hidrotalcita
(MgsALL,CO3(OH);6, PDFcard140191), que probablemente se
hayan generado debido al ambiente alcalino de la activacion.
Ademés, en la pasta a 7 dias se detecta trazas de un silicato
calcico hidratado tipo girolita (CagSi;2O30(OH)4 7H,0,
PDFcard120217).
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Figura 6. Difractogramas de rayos X para HCC Dry y HCC Wet-Cold.
Fuente: Los autores.

Figura 7. Micrografias SEM de los materiales carbonatados: a) HCC Dry y
b) HCC Wet-Cold.
Fuente: Los autores.
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Figura 8. Difractogramas de rayos X para las pastas con HCC Dry, con
dosificacion 7/1.56/0.50, curadas en bafio 65 °C a edades de 3 y 7 dias.
Fuente: Los autores.

La pasta de HCC Dry 9/1.22/0.50, presenta
difractogramas de rayos X muy similares a los anteriores,
aunque la presencia de girolita en la pasta curada a 7 dias es
mas dificil de detectar, ya que los picos son menos intensos
que en el caso anterior. Respecto a las pastas con HCC Wet-
Cold, se muestra en la Fig. 9, a modo de ejemplo, el
difractograma de la pasta 9/1.22/0.45 a 7 dias a 65 °C: donde
se observan, igualmente, como compuesto mayoritario, la
calcita con trazas de fukalita, hidrotalcita y vaterita. Ademas
se observan en el espectro trazas de un carbonato sédico, la
natrita (Na,COs) (PDFcard 370451), y compuestos de tipo
zeolitico como la  natrolita  (Na,AlSiz0,0:2H0;
PDFcard200759), que son productos de la evolucion de los
geles N-A-S-H formados durante la activacion alcalina.

3.4.2. Estudios termogravimétricos

En la Fig. 10 se muestra las curvas TGA/DTG de una
mezcla de HCC Dry activada alcalinamente con una relacion
Si0,/Na,O de 1.22 y relacion a/b de 0.45, curada a 7 dias en
bafio de 65 °C. Se observan dos zonas de descomposicion:

a) Entre 35 y 300 °C: Pérdidas de peso a temperaturas
inferiores a 90 °C estan asociadas al agua libre o
evaporable presente en la muestra (proceso de secado).
Por su parte, las pérdidas de peso comprendidas entre 90
y 200 °C son atribuidas al agua quimicamente combinada
en los geles de N-A-S-H y C-A-S-H [32]. Dichos geles se
han formado por reaccion entre los geles de silice y
alimina y el sodio y calcio presentes en el medio.

b) Entre 400 y 800 °C: Esta segunda zona esta relacionada
con la descomposicion de los carbonatos. Debe
destacarse que ahora el pico que aparece a 830 °C en el
HCC Dry en la curva DTG se ha movido a temperaturas
mas bajas. A menor temperatura, se descomponen los
carbosilicatos (fukalita) y carboaluminatos (hidrotalcita),
mientras que a temperaturas mayores se descomponen los
carbonatos calcicos (calcita y vaterita) [33]. Ahora, la
activacion alcalina ha producido una reduccion en la

temperatura de descomposicion de la calcita, con respecto

a la muestra HydC: se puede observar que los picos DTG

en la Fig. 10 que aparecen por debajo de 800 °C, mientras

que para HydC ese pico se encontraba a 830 °C.

Ademas, se ha cuantificado en las curvas TGA las
pérdidas de peso para cada uno de los sistemas evaluados,
obteniéndose datos de pérdida total (35-1000 °C), pérdida de
masa debida a productos de activacion alcalina tipo C-A-S-
H y N-A-S-H (entre 35-300 °C) y la pérdida de peso debida
a la presencia de carbonatos (entre 400-800 °C). En la Tabla
5 se listan estos datos. Ademas, en la Fig. 11 se representan
las curvas DTG de todas las pastas analizadas a 7 dias de
curado.

La activacion alcalina con mayor concentracion de Na*
produce un mayor numero de hidratos, tal y como
demuestran las pérdidas en el intervalo 35-300 °C: para
HCC Dry activado con 7 molal de Na*, las pérdidas estan
en el intervalo 4.68-4.74 % mientras que para las muestras
activadas con 9 molal se increment6 la pérdida a 5.54-
6.05%. Lo mismo se puede observar para HCC Wet-Cold,
que se pasa de 6.36-3.48 % para 7 molal a 8.02-8.43 % para
9 molal.

A la vista de los datos obtenidos se puede concluir que en
los procesos de activacion alcalina ha habido una reaccion de
los carbonatos presentes en la muestra original con la
disolucién alcalina, formando probablemente carbosilicatos
y carboaluminatos [33-34]. Las pérdidas asociadas en el
intervalo entre 400-800 °C, son similares para ambos
precursores, ligeramente mayores para HCC Dry, debido a
que el material de partida tenia una mayor cantidad de
carbonatos.

La forma de las curvas DTG asociadas a carbonatos es
distinta, dependiendo del material carbonatado como se
puede observar en las curvas DTG de la Fig. 11. Asi, para las
muestras con HCC Dry, la pérdida en el intervalo 400-600 °C
es mayor que la encontrada para HCC Wet-Cold.
Probablemente este hecho puede ser debido a la distinta
finura del material de partida.
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T: Hidrotalcita (MgsAl2CO3(OH)i6), N: Natrita (Na2CO3), C:Calcita (CaCO3), V:Vaterita (CaCO3),
F: Fukalita (CasSi206(CO3)(OH)z), P:Natrolita (Na;ALSi30102H20).

Figura 9. Difractograma de rayos X para la pasta con HCC Wet-Cold, con
dosificacion 9/1.22/0.45, curada 7 dias en bafio 65 °C.
Fuente: Los autores.
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3.4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Fig. 12 se muestras las micrografias SEM para las
pastas de HCC Dry y de HCC Wet-Cold, con una
dosificacion 9/1.22/0.45 y curadas a 65 °C durante 7 dias. Se
identifica una gran cantidad de gel, que se atribuye a los
compuestos N-A-S-H y C-A-S-H. Este gel presenta una
forma poco regular (Fig. 12a) para el HCC Dry, mientras que
en el caso de HCC Wet-Cold presenta una cierta estructura
fibrosa (Fig.12b), lo cual se puede atribuir a la presencia de
zeolitas, que podrian ser producto de la evolucion de los geles
N-A-S-H: recordemos que fue detectada natrolita por
difraccion de rayos X.

3.4.4. Resistencia a compresion

Se prepararon morteros de activacion alcalina mezclando
el precursor, HCC Dry o HCC Wet-Cold, con la solucién
alcalina y arena fina de modulo de finura 3.05. A
continuacion las probetas se curaron camara humeda a 20 °C
de temperatura y HR superior al 95 %, a edades de 7 y 28
dias (s6lo para HCC Dry) y también se curaron en bafio a 65
°C con una HR de un 95 %, por 3 y 7 dias.

Las dosificaciones analizadas para morteros con HCC
Dry curados a 20 °C corresponden a las concentraciones de
Na* 7 y 9 mol/kg v las relaciones SiO2/Na,O de 1.22 y 1.56.
De acuerdo con lo observado en la Tabla 6, se aprecia un
aumento de su resistencia a compresion, para las distintas
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Figura 10. Curvas DTG/TGA correspondientes a la pasta 9/1.22/0.45 con
HCC Dry curada durante 7 dias a 65 °C.
Fuente: Los autores.

Tabla 5.
Sistemas geopoliméricos con HCC Dry y HCC Wet-Cold: datos
termogravimétricos de las pastas.

Pérdida de peso

Mezcla HCC Total __ 35-300°C __ 400-800 °C
756045 O 33;3;’ 2:;2 igé
7/1.56/0.50 vargt-col d igfé 2;6;2 %;g
9122045 O o o 1506
9122050 L ig;;g 2}3‘2‘ ?;Zgg

Fuente: Los autores.

dosificaciones, a medida que se incrementa el tiempo de
curado, no observandose diferencias significativas con el
aumento de sodio en la dosificacion, para una misma relacion
a/b. Si parece que influya la relacion a/b, encontrando que el
aumento desde 0.45 a 0.50 supone una ligera reduccion en el
valor de la resistencia a compresion.

En la Tabla 6 se detallan los valores de las resistencias
mecanicas a compresion para 3 y 7 dias de morteros con HCC
Dry curados a 65 °C. Se puede observar que la mayor
resistencia se obtiene con la dosificacion 9/1.22/0.45,
alcanzando los 20.18 MPa a los 7 dias. Los otros morteros
presentan resistencias en el intervalo 14 - 16 MPa. Debe
destacarse que no existe una evolucion importante al
incrementar el curado de 3 a 7 dias. Aparentemente, la
reaccion de geopolimerizacion se ha desarrollado en los tres
primeros dias a la temperatura de 65 °C.

También en la Tabla 6 se relacionan las resistencias a
compresion correspondientes a las activaciones alcalinas de
HCC Wet-Cold (9 mol/kg de Na* y SiO,/Na,0=1.22). En
este caso, también se produce un ligero descenso de la
resistencia mecanica con el incremento de la relacion a/b para
3 dias, pero a 7 dias el mortero con relacion a/b de 0.50
presenta una mayor resistencia (19.04 MPa) que para la
relacion 0.45 (16.74 MPa). Los valores de resistencia a 3 dias

- ——7/1,56/045
7/1,56/0,50
4 ——9/1,22/0,45
9/1,22/0,50

T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C)

] HCC Wet-Cold

—7/1,56/0,45
——7/1,56/0,50
= —9/1,22/0,45
9 9/1,22/0,50

T T E T L T X T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C)

Figura 11. Curvas DTG de las pastas geopoliméricas con HCC Dry y con
HCC Wet-Cold, para las distintas dosificaciones a 7 dias.
Fuente: Los autores.
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Figura 12. Micrografias SEM de las pastas geopoliméricas curadas 7 dias a
65 °C: a) HCC Dry y b) HCC Wet-Cold. Fuente: Los autores.

Tabla 6.
Resistencias a compresion de morteros HCC Dry y HCC Wet-Cold, curados
en camara hiimeda y en bafo térmico.

Camara himeda, R (MPa)

a/b Material 7 dias 28 dias
7/1.56 0.45 10.05+£0.28 13.35£0.44
0.50 HCC Dry 9.07+0.15 11.52 £0.26
9/1.22 0.45 9.47+0.25 13.94£0.29
0.50 7.76 +0.33 10.60 £ 0.23

Baiio térmico, Rc (MPa)
a/b Material 3 dias 7 dias

0.45 16.38 £0.78 15.96 £0.79
7156 0.50 HCC Dry 15.93 £0.39 14.23 £0.45
0.45 HCC Dry 19.52 £ 0.94 20.18 £ 1.02
9/122 HCC Wet-Cold 15.85+£0.96 16.74 £ 0.66
0.50 HCC Dry 16.33 £ 0.65 16.16 £ 1.04
HCC Wet-Cold 13.25+£0.88 19.04 £ 0.94

Fuente: Los autores.

para HCC Wet-Cold son ligeramente inferiores a los
encontrados para HCC Dry: Ello puede atribuirse a que el
precursor HCC Wet-Cold estd inicialmente menos
carbonatado, de modo que contendra una menor cantidad de
silice y alimina amorfas.

4. Conclusiones

El material de partida, cemento hidratado (HydC) fue
carbonatado bajo distintas condiciones con el fin de buscar
un tiempo oOptimo de carbonatacién y unas caracteristicas
quimicas que hagan del material resultante un buen precursor
para activacion alcalina. El método en seco (HCC Dry)
suponia un tiempo muy largo de obtencion, mientras que por

la via humeda (HCC Wet-Cold) el proceso se redujo en
tiempo de forma drastica. Ambos materiales carbonatados
pudieron ser activados por medio de una disolucion de NaOH
y silicato sodico, generando geles cementantes. Las
prestaciones mecanicas obtenidas fueron significativas (entre
10 y 20 MPa, dependiendo de las condiciones de curado y de
la dosificacion). Las matrices geopoliméricas obtenidas
fueron caracterizadas microestructuralmente, destacando la
formacion de nuevas fases conglomerantes y la alteracion en
las temperaturas de descomposicion de los carbonatos
presentes con respecto a los materiales carbonatados de
partida. Los resultados obtenidos demuestran que es viable la
reutilizacion de fases de cemento hidratadas en sistemas de
activacion alcalina, por medio de la carbonatacion previa.
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